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Die  quantitative  Bestimmung  des  Kupfers  mittels  Natrium- 


hypophosphits. 


Dr.  Richard  Windisch. 


Chemisches  Laboratorium  der  Landwirtschaftlichen  Akademie,  Keszthely,  Ungarn. 

A.  Wurtz1)  beobachtete  schon  vor  dem  Jahre  1868  die  Reaktion 
zwischen  Kupferlösungen  und  unterphosphoriger  Säure.  Genannter  Ver¬ 
fasser  fand,  dass  die  erwähnte  Säure  aus  den  Lösungen  der  Kuprisalze 


bei  70°  Kupferwasserstoff  niederschlägt,  welcher  beim  Kochen  unter 


Wasserstoffentwicklung  metallisches  Kupfer  ergibt.  Diese  Eigenschaft 
kann  nach  W.  Gibbs2)  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kupfers 
verwendet  werden.  Das  Metall  wird  dabei  vollständig  ausgefällt 
und,  da  unterphosphorigsaure  Salze  (Alkalien)  schon  zu  jener  Zeit 
käuflich  zu  erhalten  waren,  war  der  Verfaser  schon  damals  der  Ansicht, 
pN^ass  diese  Bestimmungsmethode  in  vielen  Fällen  mit  Vorteil  Anwendung 
finden  könne.  Nach  R.  Chauvenet3)  muss  das  Kupfer  als  Sulfat 
vorliegen  und  die  Flüssigkeit  etwas  freie  Säure  enthalten.  Nach  dem 
Verfasser  ist  die  Fällung  eine  vollständige. 

De  Köninck  erwähnt  diese  Methode  ganz  kurz  in  seinem  Lehr- 
j  buche  und  empfiehlt  eine  Nachprüfung  derselben. 

Mawrow  und  Muthmann4)  verwendeten  die  unterphosphorige. 
Säure  zur  Trennung  des  Kupfers  von  Zink  und  Kadmium.  Die 
^  Fällung  ist  eine  vollständige.  J.  Bougault5)  studierte  die 


J)  Diese  Zeitschrift  7,  256. 

2)  Ebenda. 

3)  Ebenda. 

4)  Diese  Zeitschrift  36,  40. 

5)  Chem.  Zentralblatt  1909,  I,  S.  1081. 
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katalytische  Oxydation  der  unterphosphorigen  Säure  durch  Kupfer.  Bei 
der  Einwirkung  von  überschüssigem  Kupfersulfat  auf  Natriumhypo- 
phosphit  entsteht  ein  bräunlich  gelber  Niederschlag,  der  sich  in  der 
Siedehitze  in  kristallinisches,  sehr  reines  Kupfer  verwandelt. 
A.  Sieverts1)  studierte  die  Reduktionsreaktionen,  welche  zwischen 
phosphoriger  und  unterphosphoriger  Säure  (H3P03,  H3P02)  und  ver¬ 
schiedenen  Salzen  der  Schwermetalle  zustande  kommen.  Kupfersulfat 
im  Überschuss  liefert  mit  unterphosphoriger  Säure  metallisches 
Kupfer  ohne  jede  Wasserstoffentwicklung.  Ist  letztere  im  Überschuss 
vorhanden,  so  entsteht  Kupferwasserstoff.  P.  D.  Dallimore  ver¬ 
öffentlichte  im  29.  Bande  des  »Pharmaceutical  Journal«  eine 
»Die  gravime  tri  sehe  Untersuchung  des  Kupfersulfats« 
betitelte  Arbeit.  Leider  konnte  ich  trotz  aller  Bemühungen  die  Original¬ 
arbeit  nicht  erhalten,  sondern  nur  ein  Referat  derselben,  welches  im 
Chemischen  Zentralblatt  1909,  Bd.  II,  S.  1897  erschien.  Dallimore 
reduziert  das  Kupfersalz  mit  unterphosphoriger  Säure  zu  metallischem 
Kupfer,  welches  er  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  gut  auswäscht  und 
trocknet,  dann  wird  es  in  einem  Porzellantiegel  zu  Kupferoxyd  geröstet 
und  als  solches  zur  Wägung  gebracht.  Zu  einer  Bestimmung  ver¬ 
wendet  er  3  g  Kupfersulfat.  Er  empfiehlt  seine  Methode  als  rasch 
ausführbar,  und  die  Resultate  stimmen  mit  nach  anderen  Methoden 
erhaltenen  Werten  gut  überein. 

Durch  diese  Arbeit  wurde  ich  eigentlich  auf  die  Methode  auf¬ 
merksam  gemacht  und  beschloss,  sie  einer  Prüfung  zu  unterwerfen 
und  ihre  Anwendbarkeit  qualitativ  und  quantitativ  zu  studieren. 

Qualitative  Versuche.  Anstelle  von  unterphosphoriger  Säure 
verwendete  ich  zur  Reduktion  das  Natriumsalz.  In  erster  Linie 
wollte  ich  bestimmen,  ob  die  Kupfersulfatlösung  durch  Natriumhypo- 
phosphit  vollkommen  reduziert  wird.  Gleichzeitig  wurden  Versuche  mit 
verschiedenen  Konzentrationsverhältnissen  und  verschiedener  Kochdauer 
ausgeführt.  Die  bei  diesen  Versuchen  verwendete  Kupfersulfatlösung 
war  5-prozentig.  Das  Präparat  war  unbekannter  Provenienz  und  mit 
»chemisch  rein«  bezeichnet.  Es  enthielt  aber  Eisen,  welches  darin  sehr 
ungleich  verteilt  war,  in  Spuren.  Die  verwendete  Natriumhypophosphit- 
lösung  enthielt  im  Liter  200  g.^Die  Schwefelsäure  war  im  Verhältnisse 


J)  Chem.  Zentralblatt  1909.  II,  S.  1720. 
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von  1  :  5  verdünnt.  Nach  vielen  Versuchen  ergab  sich,  dass  50  cm 
der  Kupferlösung,  mit  3  ccm  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  10  ccm 
der  Natriumhypophosphitlösung  versetzt  und  erwärmt ,  innerhalb 
10  Minuten  vollkommen  reduziert  werden.  Die  abfiltrierte  Lösung  war 
wasserklar  und  gab  weder  mit  Ammoniak-  noch  mit  Ferrocyankalium- 
lösung  die  Kupferreaktion.  Dasselbe  Resultat  wurde  erhalten,  wenn  die 
Erwärmung  nur  8  Minuten  lang  währte.  Ohne  Erwärmen  beginnt  die 
Reduktion  sehr  träge  und  ist  auch  nach  längerem  Stehen  nicht  voll¬ 
ständig.  Bei  höherer  Temperatur  beginnt  die  Reduktion  bei  Abwesen¬ 
heit  von  freier  Säure  auch  sehr  langsam. 

Ein  Gemisch  von  5  g  Kupfersulfat,  50  ccm  Wasser,  20  ccm  Natrium¬ 
hypophosphitlösung,  ohne  Säurezusatz  erwärmt,  war  noch  nach  5  Minuten 
blau  gefärbt.  Jetzt  erst  begann  die  Reduktion,  welche  vollkommen  war. 
Im  Filtrat  konnte  Kupfer  nicht  nachgewiesen  werden  (Ammoniak,  Ferro- 
cyankaliumlösung). 

Ist  die  Lösung  des  Kupfersalzes  schwach  sauer  und  wird  sie  er¬ 
wärmt,  so  geht  die  Reduktion  in  kurzer  Zeit  vollkommen  zu  Ende. 

Von  der  5-prozentigen  Lösung,  welche  zu  den  qualitativen  Ver¬ 
suchen  diente,  wurden  vier  Portionen,  zu  je  50  ccm ,  abpipettiert  mit 
3  ccm  Schwefelsäure  und  10  ccm  Natriumhypophosphitlösung  versetzt 
und  10  Minuten  lang  erwärmt,  respektive  bis  zum  Sieden  erhitzt.  Der 
Niederschlag  wurde  sofort  abfiltriert,  dekantiert  und  auf  dem  Filter 
(7  cm  589  Schwarzband  Schleicher  und  Schüll)  mit  heissem 
Wasser  ausgewaschen  (Filtrat  190  bis  260  ccm)  und  dann  in  abge¬ 
wogenen  Porzellantiegeln  zu  Kupferoxyd  geröstet.  Gewichtskonstanz 
wurde  bei  60  bis  75  Minuten  erreicht.  Gefunden  wurden  Kupferoxyd: 
0,7811,  0,7821,  0,7824,  0,7859  g,  in  Prozenten  31,244,  31,284, 
31,296,  31,436.  Das  Mittel  berechnet  sich  aus  diesen  Werten  zu 
98,54%  CuS04,  5H20. 

I.  Von  dem  als  »chemisch  rein«  bezeichneten  Kupfersulfat  (ent¬ 
haltend  Spuren  Eisen)  wählte  Verfasser  schöne,  grosse  blaue  Kristalle 
aus.  80  g  davon  wurden  in  1  l  gelöst,  50  ccm  dieser  Lösung  mit  3  ccm 
Schwefelsäure  und  15  ccm  Natriumhypophosphitlösung  erwärmt  und 
gekocht.  Sie  waren  in  10  Minuten  vollkommen  reduziert.  Das  Filtrat 
war  kupferfrei.  Mit  je  50  ccm  dieser  Lösung  führte  der  Verfasser 
16  quantitative  Bestimmungen  in  derselben  Weise  wie  die  vorher¬ 
gehenden  aus.  Die  gewogene  Menge  Kupferoxyd  war  höchstens  1,2648, 
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mindestens  1,2577  g.  Der  gefundene  Kupferoxydgehalt  in  Prozenten 
betrug  im  Mittel  von  je  4  Bestimmungen  31,39,  31,555,  31,482, 
31,55.  Der  daraus  berechnete  Gehalt  an  CuS04,  5H,0  ist  98,78, 
98,28,  99,07,  99,26  °/0  im  Mittel  98,85. 

II.  Von  dem  bei  dem  vorhergehenden  Versuch  verwendeten  Kupfer¬ 
vitriol  löste  Verfasser  100  g  zu  11.  50  ccm  der  Lösung,  mit  3  ccm 

Schwefelsäure  und  20  ccm  Natriumhypophosphitlösung  versetzt  und  er¬ 
wärmt,  waren  in  10  Minuten  reduziert  (Filter  Schleicher  und 
Sch  tili  589  Schwarzband  9  cm).  Das  Auswaschen  des  Niederschlags 
wurde  mit  Methylorangelösung  kontrolliert.  Kupferoxyd  gewogen  im 
niedrigsten  Fall  1,5583  //,  im  höchsten  Fall  1,5698//.  Kupferoxyd  ge¬ 
funden  in  Prozenten  im  Mittel  von  je  4  Bestimmungen  31,222,  31,225, 
31,390.  31,357 °/0.  Gehalt  an  CuS04,  5  H20  daraus  berechnet  98,33, 
98,31,  98,78,  98,68%  im  Mittel  98,52%. 

All  diese  vorhergehenden  Versuche  wurden  als  Orientierungsversuche 
ausgeführt. 

Mit  dem  bei  den  bisherigen  Versuchen  verwendeten  Kupfervitriol 
stellte  Verfasser  durch  einmaliges  Umkristallisieren  drei  Fraktionen  dar. 
%  leg  des  Salzes  wurde  unter  Erwärmen  in  400  ccm  Wasser  gelöst  und 
diese  Lösung  in  400  ccm  95  -  prozentigen  Weingeist  filtriert.  Das  aus¬ 
geschiedene  Kristallmehl  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt  und  nach 
Abtropfen  der  Flüssigkeit  in  einstündigen  Pausen  dreimal  mit  je  100  ccm 
Weingeist  gewaschen  nnd  zwischen  Filtrierpapier  getrocknet  (A). 

Mit  einer  entsprechenden  Menge  Kupfervitriol  bereitete  Verfasser 
eine  kalt  gesättigte  Lösung,  welche  filtriert  und  kristallisiert  wurde  (B). 
Die  ungelöst  gebliebenen  Kristalle  wmrclen  in  Wasser  gelöst,  die  filtrierte 
Lösung  kristallisiert  (C). 

III.  Von  den  Proben  A,  B,  C  wurden  je  100//  genau  abgewogen  und 
zu  1  l  gelöst.  Von  jeder  Lösung  wurden,  mit  je  50  ccm  derselben, 
16  quantitative  Bestimmungen  ausgeführt,  genau  auf  dieselbe  Weise  wie 
dies  bei  dem  Versuch  Nr.  II  geschah.  Die  Niederschläge  wurden  mit 
den  Filtern  in  gewogenen  Quarztiegeln  verbrannt,  beziehungsweise  zu 
Kupferoxyd  geröstet.  Gewichtskonstanz  war  in  120  bis  135  Minuten 
erreicht.  Keine  der  umkristallisierten  Kupfervitriolproben  war  eisenfrei. 
In  jeder  Probe  wurde  auch  der  Kristallwassergehalt  bestimmt.  Es  ent¬ 
hielten  im  Mittel  von  gut  übereinstimmenden  Doppelbestimmungen 
A  =  35,727%,  B  =  35,6226%,  C  =  35,9628  %  Wasser.  Derbe- 
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berechnete  Kristallwassergehalt  beträgt  (Molekulargewicht  250,35) 
35,9816  °/0.  Die  abgewogenen  100#  entsprachen  daher  CuS04  5  H20: 
A  =  100,4008  #,  B  =  100,5607  #,  C  =  100,0293  g. 

Die  zu  einer  Bestimmung  verwendete  Kupfervitriolmenge  war  also 
um  eine  geringe  Quantität  höher  wie  5  g.  Es  wurden  gewogen  Kupferoxyd : 

A  niedrigst  1,5722  #,  höchst  1,5851  #,  Differenz  0,0129# 

B  «  1,5721  «  «  1,5872  «  «  0,0151  » 

C  «  1,5609  «  «  1,5819«  «  0,0210# 

Kupferoxyd  in  Prozenten  auf  CuS04,  5H20  berechnet  war  ge¬ 
funden  als  Mittel  von  je  4  Bestimmungen : 


A 

31,4575% 
31,5570  « 
31,4692  « 
31,4597  « 


B 

31,5345% 
31,4907  « 
31,5342  « 
31,4600  « 


C 

31,442%  i) 
31,373  »  2) 
31,4297  % 
31,3682  « 


Entsprechend  Cu  S04, 5  H20  98,79  %  99,15  %  98,82  % 

IV.  Die  bei  dem  Versuch  III  erhaltenen  Kupferoxydmengen  wurden 
in  Schwefelsäure  gelöst,  filtriert  und  die  Lösung  auskristallisiert.  Kupfer¬ 
vitriol  D:  Von  diesem  wurden  100#  zu  1  l  gelöst  und  mit  je  50  ccm 
der  erhaltenen  Lösung  wurden  16  quantitative  Bestimmungen  ausgeführt. 
Kupfervitriol  »D«  enthielt  36,5885  %  Kristallwasser.  Die  abgewogene 
Menge  von  100#  entsprach  99,0535  #  CuS04,  5  H20.  Gewogen  wurde 
Kupferoxyd:  Niedrigst  1,5458#,  höchst  1,5670#,  Differenz  0,0212#. 
Kupferoxyd  in  Prozenten  auf  CuS04,  5  H20  berechnet  als  Mittel  von 
je  4  Bestimmungen:  31,5612,  31,5525,  31,4880,  31,308.  Entsprechend 
CuS04,  5  H20  =  99,04 %. 

V.  Versuche  mit  Kupfervitriol,  welcher  Eisenvitriol 
in  verschiedenen  Mengen  enthält.  Von  dem  Kupfervitriol, 
welcher  bei  den  unter  I  erwähnten  Versuchen  auch  verwendet  worden 
war,  wog  Verfasser  etwa  300  #  ab  und  granulierte  diese.  Ausserdem 
wurde  nach  der  Vorschrift  des  deutschen  Arzneibuches  Ferrosulfat  be¬ 
reitet  und  dessen  Lösung  in  Weingeist  filtriert.  Das  in  der  Form 
eines  Kristallmehles  abgeschiedene  Präparat  wurde  zwischen  Filtrier¬ 
papier  getrocknet. 


1)  Mittel  von  2  Bestimmungen. 

2)  Mittel  von  8  Bestimmungen. 
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Von  dem  granulierten  Kupfervitriol  wurden  3  Portionen  ä  99, 
95  und  90  g  genau  abgewogen  und  mit  genau  abgewogenen  1,  5  und 
10  g  Ferrosulfat  einzeln  zu  je  1  /  gelöst.  Von  dem  Kupfervitriol,  welcher 
zu  dem  Versuch  IV  bereitet  wurde,  wog  Verfasser  50  g  ab,  welche  Menge 
mit  50  g  Ferrosulfat  auch  zu  1  J  gelöst  wurde.  Es  standen  4  l  Vitriol¬ 
lösungen  zur  Verfügung.  Der  aufgelöste  Kupfervitriol  enthielt  1,  5, 
10,  50  °/0  Eisensulfat.  7 5  °/0  Eisensulfat  enthaltenden  Kupfervitriol 
bereitete  Verfasser  (die  Menge  des  Eisensulfats  reichte  nicht  mehr), 
indem  er  50  g  Eisensulfat  und  16,66  g  Kupfervitriol  (D)  zu  1  l 
auflöste. 

In  jeder  dieser  Eisensulfat  enthaltenden  Kupfervitriollösungen  führte 
Verfasser  in  der  vorerwähnten  Weise  16  quantitative  Bestimmungen 
aus.  Nach  Abtropfen  des  Waschwassers  wurde  das  Filter  zweimal  mit 
95 -prozentigem  Weingeist  gefüllt,  dadurch  das  Waschwasser  ver¬ 
drängt,  der  Niederschlag  auf  übliche  Weise  weiter  behandelt  und  schliess¬ 
lich  das  Kupferoxyd  gewogen. 


Es  wurden  gefunden  CuS04,  5  H20  in  Prozenten. 


°/o 

°/o 

°/o 

°/o 

°/o 

98,17 

94,19 

89,43 

49,64 

24,59 

Eisensulfatgehalt  1 

5  j 

i 

10 

50 

75 

Der  Kupfervitriol,  welcher  zur  Bereitung  der  ersten  drei  (1,  5, 
10%)  Mischungen  benutzt  wurde,  war  in  drei  gesonderten  Partien 
untersucht.  Derselbe  enthielt  als  Mittel  von  36  quantitativen  Bestim¬ 
mungen  98,64  %  Kupfersulfat  (CuS04,  5  H20).  Aus  diesem  Gehalt 
berechnet  sich  der  Gehalt  der  Mischungen  an  Kupfersulfat  zu  97,65, 
93,71,  88,78  %.  Gefunden  wurde  (siehe  oben)  um  0,52,  0,48,  0.65  % 
mehr,  was  einem  plus,  in  Kupferoxyd  ausgedrückt,  von  0,165,  0,152, 
0,206%  entspricht. 

Das  Kupfersulfat,  mit  welchem  die  beiden  anderen  Mischungen 
(50 — 75%  Eisensulfat)  dargestellt  waren,  enthielt  als  Mittel  von 
16  quantitativen  Bestimmungen  99,04  %  CuS04,  5  H20.  Der  berechnete 
Kupfervitriolgehalt  dieser  Mischungen  war  daher  49,52  %  beziehungs¬ 
weise  24,7 6%.  Tatsächlich  wurde  gefunden  (siehe  oben)  bei  dem  50-pro- 
zentigen  um  0,12  %  mehr,-  bei  dem  75-prozentigen  um  0,17  %  weniger, 
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in  CuS04,  5  H20  ausgedrückt.  In  Kupferoxyd  ausgedrückt  -f-  0,038, 
—  0,053  %.  Die  Differenz  zwischen  dem  berechneten  und  dem  tat¬ 
sächlich  gefundenen  Kupferoxydgehalt  war  in  vier  Fällen  höher 
{niedrigst  0,038  °/0,  höchst  0,206  °/0),  in  einem  Falle  um  0,053  % 
niedriger. 

In  ganz  reinem,  von  E.  Merk  bezogenem  Kupfersulfat,  welches 
-eisenfrei  war,  bestimmte  Verfasser  in  zwei  Versuchsreihen  nach  dem 
schon  mehrmals  erwähnten  Verfahren  den  Gehalt  an  Kupferoxyd.  Be¬ 
rechnet  beträgt  derselbe  31.78%.  Bei  der  ersten  Versuchsreihe  fand 
Verfasser  im  Mittel  31,61%,  bei  der  zweiten  31,57  %  Kupferoxyd. 
Die  Differenz  zwischen  dem  berechneten  und  dem  tatsächlich  gefundenen 
Gehalt  beträgt  daher  0,17  %,  beziehungsweise  0,21  %.  Da  nun 
bei  der  Untersuchung  der  Eisensulfat  in  verschiedenen  Mengen  ent¬ 
haltenden  Kupfersulfate  die  Differenz  des  berechneten  und  des  tat¬ 
sächlich  gefundenen  Kupferoxyds  teils  geringer,  teils  nicht  grösser  war, 
als  die  hier  angeführten  Werte,  können  wir  aus  den  beschriebenen 
Versuchen  mit  Recht  schliessen,  dass  dieses  Verfahren  auch  bei  Gegen¬ 
wart  verschiedener  Mengen  von  Eisensulfat  brauchbar  ist  und  dieses 
dabei  nicht  störend  wirkt. 

VI.  x\ls  all1  die  erwähnten  Versuche  ausgeführt  worden  waren, 
erschien  die  Arbeit  von  Hanus  und  S  o u  k o p l)  über  dieselbe  Be¬ 
stimmungsweise  des  Kupfers.  Die  Verfasser  führen  an,  dass  diese 
Methode  nur  scheinbar  korrekte  Resultate  liefert.  Sie  ist  mit  positiven 
und  negativen  Fehlern  behaftet,  welche  sich  unter  günstigen  Umständen 
ausgleichen  können.  Der  positive  Fehler  besteht  darin,  dass  sich  das 
ausgeschiedene  Kupfer  oxydiert,  der  negative,  dass  sich  das  Kupfer 
unvollkommen  ausscheidet,  oder  aber,  dass  sich  das  ausgeschiedene 
Kupfer  oxydiert  und  wieder  auflöst.  Wenn  das  Kupfer  nicht  als  solches 
gewogen  wird,  sondern  zu  Kupferoxyd  geröstet  wird,  lässt  sich  der 
positive  Fehler  eliminieren.  »Nach  Hanus  und  Sou  ko p  ist  diese 
Methode  zur  genauen  quantitativen  Bestimmung  des  Kupfers  nicht 
geeignet.«- 

Hanus  und  Soukop  reduzierten  das  Kupfer  mit  Methylalkohol¬ 
dämpfen  und  wogen  es  als  solches.  Die  vom  Niederschlag  abffltrierte 
Flüssigkeit  war  immer  wasserklar  und  vollkommen  durchsichtig,  es 
konnte  aber  darin  Kupfer  mit  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoffwasser 

x)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  70.  282 — 293  (1911). 


8 


Windisch:  Die  quantitative  Bestimmung  des  Kupfers. 


nachgewiesen  werden.  Die  gefundenen  Werte  waren  immer  geringer. 
Sie  verwendeten  zu  ihren  Versuchen  sehr  verdünnte  Lösungen,  und 
die  Menge  des  Kupfers  war  auch  sehr  gering  (0,10,  0,03,  0,073,  0,05  g) 
Sie  führten  auch  Versuche  nach  Dallimore  aus,  der  diese  Methode 
in  neuester  Zeit  empfohlen  hatte.  Bei  diesen  wurden  3  g  Kupfervitriol 
eingewogen  und  das  ausgeschiedene  Kupfer  zu  Oxyd  geröstet  und  so 
gewogen.  Zu  dieser  Methode  bemerken  sie,  »dass  die  Resultate,  in 
Prozenten  ausgedrückt,  nichts  zu  wünschen  übrig  lassen«,  jedoch  konnten 
sie  im  Filtrat  mit  Schwefel wasserstoifwasser  das  Kupfer  immer  n ach- 
weisen,  und  die  Menge  des  durch  Reduktion  des  Kupferoxyds  er¬ 
haltenen  Kupfers  wurde  erheblich  kleiner  gefunden  als  diejenige,  die  in 
Arbeit  genommen  worden  war.  Ohne  auf  die  Einzelheiten  der  im 
Vorhergehenden  erwähnten  Arbeit  einzugehen,  führe  ich  meine  Ver¬ 
suche  an,  welche  ich  nach  Kenntnis  der  Arbeiten  von  Hanus  und 
Soukop  ausführte. 

Nach  meinen  Erfahrungen,  welche  ich  bei  den  qualitativen  (Ver¬ 
such  I)  Versuchen  und  anderwärts  gesammelt  habe,  hielt  ich  es  nicht 
für  notwendig,  die  bei  den  bisherigen  quantitativen  Versuchen  erhaltenen 
Filtrate  auf  die  Gegenwart  von  Kupfer  zu  prüfen,  da  dieselben  immer 
wasserklar  und  durchsichtig  waren.  Bei  den  folgenden  Versuchen  wurde 
diese  Prüfung  nicht  unterlassen.  Die  folgenden  quantitativen  Versuche 
wurden  mit  von  Merck  bezogenem  »Kupfersulfat  pro  analysi  eisenfrei 
ausgeführt.  Zirka  120  g  des  Präparats  wurden  granuliert  und  durch 
ein  Bodensieb  mit  3  mm  weiten  Öffnungen  gesiebt  und  gut  gemischt. 
In  zwei  Portionen  von  4,9804  und  5,0570  g  wurde  der  Kristallwasser¬ 
gehalt  bestimmt.  Es  wurden  darin  gefunden  1,7990  und  1,8255  g,  in 
Prozenten  36,1208,  36,0272.  Von  diesem  Präparat  wurden  100,144  g, 
entsprechend  100#  CuS04,  5  H20,  genau  abgewogen,  in  einer  ent¬ 
sprechenden  Menge  Wasser  gelöst  mit  60  ccm  verdünnter  Schwefelsäure 
(1:5)  angesäuert  und  zu  1  l  aufgefüllt.  Von  dieser  Lösung  verwendete 
ich  50  ccm  =  5,0  g  zu  einer  Bestimmung. 

Zu  den  Versuchen  war  das  Reduktionsmittel  —  Natriumhypo- 
phosphit  —  mehrmals  bestellt.  Das  gelieferte  Reagens  war  einmal  als 
chemice  purum,  das  andere  Mal  als  chemice  purissimum  bezeichnet. 
Der  Preis  des  ersteren  betrug  5,75  Kronen  pro  Kilogramm,  des  letzteren 
23  Kronen.  Ich  wollte  bei  diesen  Versuchen  auch  bestimmen,  ob 
das  Resultat  durch  diese  verschiedenen  Reagenzien  beeinflusst  wird. 
Es  wurden  daher  sowohl  von  dem  einen  als  auch  von  dem  andern 
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Präparat  je  200  g  zu  1  l  gelöst  und  je  8  quantitative  Bestimmungen  in 
derselben  Kupfersulfatlösung  mit  der  einen  und  mit  der  andern  Lösung 
ausgeführt. 

Eine  halbkugelförmige  Porzellanschale,  welche  innen  gut  glasiert 
war  und  einen  guten  Ausguss  besass,  wurde  mit  50  ccm  der  angesäuerten 
Kupfersulfatlösung  und  20  ccm  Natriumhypophosphitlösung  beschickt  und 
auf  einem  Drahtnetz  über  einem  Teclubrenner  mit  Pilzaufsatz  genau 
10  Minuten  erhitzt.  Es  wurden  immer  zwei  Portionen  auf  einmal  in 
Arbeit  genommen.  Der  Niederschlag  wurde  immer  sofort  ab¬ 
filtriert,  dekantiert  und  mit  heissem  Wasser  bis  zum  Verschwinden 
der  sauren  Reaktion  ausgewaschen.  Nach  Abtropfen  des  Waschwassers 
wurde  das  Filter  zweimal  mit  95-prozentigem  Weingeist  gefüllt  (Filter 
589  Schwarzband  9  cm  Schleicher  und  Sc  hü  11).  Nach  Abtropfen 
des  Weingeistes  wurde  der  Niederschlag  mitsamt  dem  Filter  in  einen 
gewogenen  Quarztiegel  gegeben,  auf  einer  Asbestplatte  ausgetrocknet, 
schliesslich  bis  zur  Gewichtskonstanz  erhitzt  und  auf  übliche  Weise 
gewogen. 

Vom  Beginn  des  Erwärmens  bis  zum  vollkommenen  Auswaschen 
der  Niederschläge  je  zweier  Bestimmungen  waren,  wie  dies  wiederholt 
beobachtet  wurde,  22,  21,  23,  22,  24,  23,  24  Minuten  notwendig. 
Während  dieses  Zeitraums  lösen  sich  von  dem  ausgeschiedenen  Kupfer 
kaum  solche  Mengen,  dass  dadurch  das  Resultat  merkbar  beeinflusst 
wird. 

Das  Volumen  der  ganzen,  zur  Reduktion  genommenen  Flüssigkeit 
betrug  70  ccm.  Davon  verdampfen  während  des  Erwärmens  15  bis 
20  ccm.  Die  vom  Niederschlag  abfiltrierte  Flüssigkeitsmenge  betrug  daher 
50  ccm  oder  etwas  mehr.  Die  Filtrate  aller  16  quantitativen  Versuche 
wurden  ohne  Waschwasser  in  separaten  Kölbchen  aufgefangen.  Von 
jedem  dieser  Filtrate  kamen  je  15  ccm  in  zwei,  20  ccm  in  ein  Reagens¬ 
rohr.  Eines  wurde  mit  Schwefelwasserstoffwasser,  das  andere  mit 
Ammoniak  versetzt.  Die  dritte  Portion  (20  ccm)  wurde  mit  Ammoniak 
neutralisiert,  mit  Essigsäure  angesäuert  und  mit  Ferrocyankaliumlösung 
versetzt.  31  it  keinem  der  angewandten  Reagenzien  trat 
eine  Reaktion  ein.  Die  Fällung  des  Kupfers  war  daher  bei 
diesen  16  Versuchen  eine  vollkommene.  Als  Mittel  von  je  8  Be¬ 
stimmungen  wurden  mit  dem  einen  Reduktionsmittel  31,595  °/0,  mit  dem 
andern  31,575  °/0  Kupferoxyd  gefunden.  Deren  Mittel  beträgt  31,585  °/0 
(berechnet  31,78  °/0).  Es  ist  demnach  auf  das  Resultat  von  keinem 
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oder  äusserst  geringem  Einfluss,  ob  das  Natriumhypophosphit  chemice 
purum  oder  chemice  purissimum  verwendet  wird. 

Dieser  Versuch  wurde  ebenso  mit  demselben  Präparat  wiederholt. 

Eine  entsprechende  Menge  des  Kupfersulfats  wurde  wieder  granu¬ 
liert  und  in  zwei  Portionen  derselben  der  Kristallwassergehalt  bestimmt. 
Es  wurden  gefunden  in  Prozenten  a)  36,0580,  b)  36,644.  Da  die 
Bestimmung  a)  mit  der  obenstehenden  Doppelbestimmung  eine  gute 
Übereinstimmung  zeigte,  nahm  Verfasser  nur  diese  in  Betracht.  Es 
wurden  daher  genau  100,12  <j  des  Kupfersulfats  abgewogen  (=100# 
CuS04,  5  H20),  welche  Menge  genau  so  wie  vorher  zu  1  l  aufgelöst 
wurde.  Je  8  quantitative  Bestimmungen  wurden  mit  je  50  ccm  der 
Lösung  mit  dem  einen  und  mit  dem  andern  Reagens  ausgeführt.  Die 
Filtrate  wurden  wiederum  separat  ohne  Waschwasser  gesammelt  und 
auf  erwähnte  Weise  mit  Schwefelwasserstoffwasser,  Ammoniak  und  Ferro- 
cyankaliumlösung  auf  die  Gegenwart  von  Kupfer  geprüft.  Diese  Reaktionen 
wurden  derart  ausgeführt,  dass  ein  weisses  Blatt  Papier  neben  die 
Proberöhren  gelegt  und  die  Reaktion  bei  reflektiertem  Tageslicht  beob¬ 
achtet  wurde.  6  von  den  Filtraten  gaben  mit  Schwefelwasserstoffwasser 
eine  schwache  Reaktion.  Dieselben  sind  in  der  Tabelle  I  mit  einem  * 
bezeichnet.  Kein  einziges  der  Filtrate  gab  eine  Reaktion  mit  Ammoniak. 
Die  Reaktion  mit  Ferrocyankaliumlösung  war  teilweise  undeutlich.  Von 
den  Filtraten ,  welche  mit  Schwefelwasserstoffwasser  eine  schwache 
Reaktion  gaben,  färbten  sich  zwei  mit  Ferrocyankaliumlösung  sofort 
nicht,  nur  die  dritte.  Nach  21/2  Stunden  setzte  sich  im  ersten  und 
dritten  Filtrat  der  Niederschlag  von  bekannter  Farbe  ab.  Das  zweite 
Filtrat  setzte  einen  bläulich  gefärbten  Niederschlag  ab.  In  den  Filtraten, 
welche  sich  mit  Schwefelwasserstoffwasser  nicht  veränderten,  wurden 
mit  der  Ferrocyankaliumlösung  nach  5-,  respektive  24-stündigem  Stehen 
in  zwei  Fällen  auch  ein  geringer,  bläulich  gefärbter  Niederschlag 
beobachtet. 

Bei  den  vorerwähnten  quantitativen  Versuchen,  welche  mit  reinem 
Kupfersulfat  ausgeführt  worden  waren,  erhielt  Verfasser  in  16  Fällen 
ein  kupferfreies  Filtrat.  Bei  den  folgenden  Versuchen  enthielten  einige 
der  Filtrate  Kupfer.  Es  wurde  gefunden  Kupferoxyd  in  Prozenten  in 
der  einen  Versuchsreihe  im  Mittel  31.5850,  in  der  anderen  31,60. 
Die  in  der  zweiten  Versuchsreihe  mit  den  verschiedenen  Reduktions¬ 
mitteln  erhaltenen  Werte  zeigten  auch  eine  gute  Übereinstimmung. 
Mit  dem  Präparat  »chemice  purissimum«  waren  31,63 °/0  Kupferoxyd, 
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mit  dem  Präparat  chemice  purum  31,57  °/0  Kupferoxyd  gefunden  worden. 
Dieses  Resultat  beweist,  dass  es  nicht  von  besonderem  Belang  ist,  ob 
zur  Reduktion  das  eine  oder  das  andere  Präparat  genommen  wird. 


Kupfersulfat  von  E.  Merck.  Fe -frei.  Zu  einer  Bestimmung  wurden 
angewandt  je  5  g  Cu  S04 . 5  H2  0 


NaH2PC>2  chemic.  purissimum 

1  kg  23  Kronen 

A 

NaH2PC>2  chemic.  purum 

1  kg  5,75  Kronen 

B 

CuO  gewogen 

9 

Cu  O-Gehalt 

°/o 

diesem 

entspricht 

CuS04.5H20 

°/o 

CuO  gewogen 

9 

CuO- 

Gehalt 

% 

diesem 

entspricht 

CuS04.5H20 

°/o 

1,5780 

31,56 

99,32 

1,5762 

31,52 

99,21 

1,5802 

31,60 

99,46 

1,5829 

31,66 

99,63 

1,5796 

31,59 

99,42 

1,5739 

31,48 

99,06 

bß 

1,5781 

31,56 

99,33 

1,5710 

31,42 

98,88 

5} 

1,5830 

31,66 

99,64 

1,5813 

31,63 

99,63 

1,5827 

31,65 

99,61 

1,5855 

31,71 

99,79 

1,5763 

31,52 

99,21 

1,5795 

31,59 

99,41 

1,5804 

31,60 

99,48 

1,5792 

31,58 

99,39 

1.5811 

31,62 

99,51 

T~ 

1,5818 

31,64 

99,56 

1,5804 

*  31,61 

*  99,52 

1,5813 

*31,63 

*  99,53 

£3 

1,5858 

*31,72 

*  99,81 

1,5817 

31,63 

99,55 

cß 

1,5810 

*31,62 

*  99,51 

1,5793 

*31,59 

*  99,40 

Oi 

1,5815 

31,63 

99,54 

1,5838 

31,68 

99,68 

h? 

1,5810 

31,62  1 

99,51 

1,5771 

*31,54 

*  99,26 

1,5803 

31,61 

99,52 

1,5663 

31,33 

98,58 

1,5812 

31,62 

99,52 

1,5768 

51,54 

99,26 

niedrigst 

niedrigst 

1,5763 

31,52 

99,21 

1,5663 

31,33 

98,58 

höchst 

1,5858 

31,72 

99,81 

1.5855 

31,71 

99,79 

— 

Mittel 

31,6125  1  99,50 

— 

] 

31,570 

Mittel 

99,35 

12 


Windisch:  Die  quantitative  Bestimmung  des  Kupfers 


Lassen  wir  die  in  der  Lösung  verbliebene  Kupfermenge  ganz  ausser 
Acht.  Nehmen  wir  die  tatsächlich  gefundenen  Kupferoxydmengen  in 
Betracht  und  vergleichen  wir  dieselben  mit  dem  berechneten  Gehalt. 

Auf  der  linken  Seite  von  Tabelle  I  sind  die  mit  Natriumhypo- 
phosphit  »chemice  purissimum«  gefundenen  Werte,  auf  der  rechten  Seite 
die  mit  dem  Präparat  »chemice  purum«  gefundenen  aufgeführt.  Wenn  wir 
die.  Zahlen  in  der  Rubrik  »Kupferoxd  abgewogen«  miteinander  ver¬ 
gleichen,  besonders  die  in  der  linken  Kolonne,  ersehen  wir,  dass  die 
einzelnen  Bestimmnngen  eine  sehr  gute  Übereinstimmung  zeigen  und 
beinahe  bei  einer  ganzen  Serie  eine  Differenz  nur  in  der  dritten 
Dezimale  vorkommt.  Solche  nur  in  der  dritten  Dezimale  sich 
ergebende  Differenzen  sind  bei  dem  Versuch  A  bei  12,  bei  dem  Ver¬ 
such  B  bei  8  Bestimmungen  zu  ersehen. 

Das  chemisch  reine  kristallisierte  Kupfersulfat  enthält  berechnet 
31,7835  °/0  Kupferoxyd.  Bei  dem  Versuch  »A«  wurden  im  Mittel 
31,6125  °/0  (niedrigst  31,52  °/0,  höchst  31,72  °/0)  gefunden.  Die  Differenz 
beträgt  daher  im  Mittel  0,171  °/0  Kupferoxyd  (niedrigst  0,06  °/0,  höchst 
0,26  °/0).  Bei  dem  Versuch  »B«  wurden  im  Mittel  31,57  %  Kupfer¬ 
oxyd  (niedrigst  31,33  °/0,  höchst  31,71  °/0)  gefunden.  Die  Differenz 
beträgt  hier  im  Mittel  0,21 3  °/0  Kupferoxyd  (niedrigst  0,07%,  höchst 
0,45  %). 

Von  je  16  quantitativen  Bestimmungen  wurden  31,60  %  oder  mehr 
Kupferoxyd  gefunden  bei  dem  Versuch  »A«  in  12,  bei  dem  Versuch  ^B« 
in  7  Fällen.  Das  Mittel  von  sämtlichen  Versuchen  A  und  B  beträgt 
31,5912  %  Kupferoxyd.  Der  gefundene  Wert  war  um  0,1923 %  ge¬ 
ringer  als  der  berechnete. 

Nach  Angaben  der  Literatur  ist  die  genaueste  Kupferbestiminungs- 
methode  die  elektrolytische1)-  Classen  führt  folgende  Beleganalysen 
an:  Berechneter  Kupfer  gehalt  in  reinem  Vitriol  25,39  %  (Cu).  Er 
löste  reinen  Vitriol  in  Wasser  und  elektrolysierte  diese,  teils  mit 
Ammonoxalat,  teils  mit  Schwefelsäure  versetzten  Lösungen  und  fand  im 
Mittel  von  je  4  Bestimmungen  25,2875%,  25,2550  %  metallisches 
Kupfer.  Der  reine  Kupfervitriol  war  daher  99,59-,  99,46-prozentig. 
Classens  Werte  auf  Kupferoxyd  umgerechnet  betrugen  31,6461, 
31,6114  °/0. 


0  Quantitative  chemische  Analyse  durch  Elektrolyse,  3.  Ausgabe,  Berlin 
1892,  S.  205 
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Classen  fand  durch  Elektrolyse  um  0,1374  °/0,  beziehungsweise 
um  0,1721  °/0  weniger  Kupferoxyd  als  berechnet  war.  Der  durch 
Elektrolyse  gefundene  Wert  ist  im  Mittel  von  8  Bestimmungen  um 
0,1547  °/0  geringer,  der  bei  der  durch  Reduktion  mit  Natriumhypo- 
phosphit  im  Mittel  von  32  Bestimmungen  gefundene  um  0,1923  °/0 
geringer  wie  der  berechnete. 

Nach  Versuch  B,  Tabelle  I  wurden  bei  16  quantitativen  Bestimm¬ 
ungen  in  13  Fällen  31,50  °/0  oder  mehr  Kupferoxyd  gefunden.  Wenn  wir 
von  diesen  Bestimmungen  die  15.,  bei  welcher  nur  31,33  °/()  Kupferoxyd 
gefunden  wurden,  nicht  in  Rechnung  ziehen  und  das  Mittel  aus  nur 
15  Bestimmungen  nehmen,  finden  wir  anstelle  von  31,57  °/0  31,589  °/0 
Kupferoxyd  im  Mittel.  Auf  diese  Weise  berechnet  sich  das  Mittel  der 
Bestimmungen  A  und  B  zu  31,6007  °/0.  So  berechnet  ist  der  gefundene 
Kupferoxydgehalt  um  0,1828  °/0  geringer  als  der  berechnete. 

Die  Differenz  des  gefundenen  Kupferoxyds,  elektrolytisch  und  durch 
Reduktion  mit  Natriumhypophosphit  bestimmt,  beträgt  also  rund  0,03  °/0 
(0,0281%). 

Nach  den  mitgeteilten  Resultaten  glaube  ich  diese  Methode  bei  der 
Untersuchung  des  Kupfervitriols  empfehlen  zu  können.  Ich  lade  daher  die 
Fachgenossen  ein,  die  Methode,  so  wie  sie  bei  den  vorstehenden  Ver¬ 
suchen  angewendet  wurde,  nachzuprüfen  und  die  Resultate  ihrer  Er¬ 
fahrungen  zu  veröffentlichen. 

Die  Vorteile  dieser  Bestimmungsmethode  sehe  ich  darin,  dass  sie 
besondere  Einrichtungen  nicht  erfordert.  Ein  gutes  Durchschnittsmuster 
ist  leicht  zu  ziehen,  da  50,  beziehungsweise  100  g  in  Arbeit  genommen 
werden.  Zu  einer  Bestimmung  können  5  g  angewandt  werden ,  der 
V  ersuchsfehler  vergrössert  sich  daher  nur  um  das  zwanzigfache. 
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Mit  zwei  Tafeln  in  Farbendruck  und  24  Holzschnitten. 


Preis  4  Mark  60  Pf.,  geh.  6  Mark. 

E.  Borgmann’s  verdienstvolles  Werk,  welches  sich  in  Fachkreisen  eine 
seltene  Verbreitung  verschafft  hatte,  ist  durch  die  Neubearbeitung  des  erfahrenen 
Oenochemikers,  Professor  Dr.  Wilh.  Fresenius  und  gleichzeitig  vortrefflicher 
Ausstattung  von  Seiten  der  Verlagsbuchhandlung  unstreitig  zu  einem  für  den 
Lernenden,  wie  den  Fachmann  auf  dem  Gebiete  der  Weinchemie  unentbehrlichen 
Lehrbuche  umgestaltet  worden.  Zwei  Tafeln  in  Farbendruck,  Hefe-  und  Spalt¬ 
pilzformen  etc.  darstellend,  sind  beigegeben. 

Die  Durchsicht  des  stets  mit  Kritik  und  strenger  Sonderung  des  Wesent¬ 
lichen  vom  Unwesentlichen  durch  geführten  Werkes  befriedigt  durch  die  einfache, 
klare  Darstellung,  welche  bestrebt  ist,  die  auf  diesem  für  den  Sachverständigen 
so  schwierigen  Gebiete  durch  die  wissenschaftliche  Forschung  und  Erfahrung 
gewonnenen  Thatsachen  für  die  chemische  Arbeit,  sowie  auch  für  die  Beurtheilung 
festzustellen  und  zu  verwerthen.  Der  wissenschaftlichen  Literatur  ist  stets  durch 
entsprechende  Hinweise  gedacht,  durch  Abbildungen  im  Texte  das  Verständniss 
gefördert  und  dem  Anfänger  dadurch  Erleichterung  geschaffen. 

Der  Abschnitt  „ Beurtheilung  des  Weines“  verräth  wohlthuend  den  er¬ 
fahrenen  Sachverständigen,  welcher  nicht  am  Schreibtische  seine  Kritik  ge¬ 
fertigt  hat. 

Die  zweite  Auflage  des  Borgmann’schen  Werkes  begrüssen  wir  daher 
freudigst  und  wünschen  derselben  die  wohlverdiente  Verbreitung. 

Hilger  (Zeitschrift  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel.) 

.  .  .  Für  Nahrungsmittel-Chemiker,  Oenologen  und  Oeno- 
Chemiker  wird  das  Werk  ein  zuverlässiger  Rathgeber  sein,  der 
wohl  auf  alle  einschlägigen  Fragen  die  richtige  Antwort  gibt. 

Prof.  Dr.  E.  List  (Chemiker-Zeitung). 

Druck  von  Carl  Ritter  g.  m.  b  h.  in  Wiesbaden. 


